This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 



Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 



BLACK BORDERS 

TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 
FADED TEXT 
ILLEGIBLE TEXT 
SKEWED/SLANTED IMAGES 
COLORED PHOTOS 

BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 
GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION 

EN MATIERE DE BREVETS (PCT) 



Ili'ilJMi l,lllJII:|iHll<';plll!ll iJIIili . Ill IliltlJ ! 



(19) Organisation Mondiale de la Propriete 
Intellectuelle 

Bureau international 

(43) Date de la publication Internationale (10) Numero de publication internationale 

11 janvier 2001 (11.01.2001) PCT WO 01/01946 Al 




(51) Classification internationale des brevets 7 : A61K 7/42 

(21) Numero de la demande internationale: 

PCT/FR00/01696 

(22) Date de depot international: 20 juin 2000 (20.06.2000) 

(25) Langue de depot: francais 

(26) Langue de publication: francais 

(30) Donnees relatives a la priorite: 

99/08568 2 juillet 1999 (02.07. 1 999) FR 

(71) Deposant (pour tons les Etats designes sauf US): 
L'OREAL [FR/FR]; 14, rue Royale;-F-75014 Paris (FR). 

_____ 

SSa (72) Inventeurs; et r ..* 

— — (75) Inventeurs/Deposants (pour US settlement): AGOSTINI, 

= Isabelle [FR/FR]; 48, rue' des PreVHauts, F-92290~Chate- 

= nay Malabry (FR). ARNAUD,. Pascal [FR/FR] ; 18, ['ruc.de 

=== la Bergere, F-94240 L'Hay lesfeoses (FR). GU1LLARD, 



Sylvie [FR/FR]; 17, allee des Glaieuls, F-93140 Bondy 
(FR). 

(74) Mandataire: MISZPUTEN, Laurent; LOreal-DPI, 6, 
rue Sincholle, F-92585 Clichy Cedex (FR). 

(81) Etats designes (national): AU, BR, CA, CN, JP, US. 

(84) Etats designes (regional): brevet europeen (AT, BE, CH, 
i CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT. LU, MO, NL, PT, 
SEV. 

Publiee: 

— Avec rapport de recherche internationale. 
—i' : r Avant I 'expiration du delai prevu pour la modification des 

reyendications, sera republiee si des modifications sont 

recues. 

En ce.qui concerne. les. codes a deux lettres et autres .abrevia- : 
tions, se referer dux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au. debut de chaque .numero ordinaire de 
la Gazette du PCT. " ' .'. * ;•• 



== (54) Title: COSMETIC COMPOSITIONS FOR SOLAR PROTECTION AND USES 

(54) Titre: COMPOSITIONS COSMETIQUES PHOTOPROTECTRICES ET UTILISATIONS 

(57) Abstract: The invention is characterised in that it comprises, in a cosmetically acceptable medium, in particular of the oil-in- 
water type, (a) at least a smcon-containing derivative with benzotriazole function as first filter, and (b) as second filter, at least 

\^ a cinnamic acid derivative, said first and second filters being present in said composition in a proportion producing a synergistic 
activity at the desired solar protection factors. The invention also concerns their use for protecting the skin and hair against the 

OS effects of ultraviolet radiation. 

i-H 

(57) Abrege: U invention concerne une composition cosmetique a usage topique, en particulier pour la photoprotection de la peau 
TZ^J et/ou des cheveux, caracterisee par le fait qu'elle comprend, dans un support cosmetiquement acceptable, dans un support cosme- 
tiquement acceptable notamment de type huile-dans-eau, (a) au moins un derive silicie a fonction benzotriazole a titre de premier 
filtre, et (b) a titre de deuxieme filtre, au moins un derive de Facide cinnamique; lesdits premier et second futres etant presents dans 
lesdites compositions dans une proportion produisant une activite synergique au niveau des indices de protection solaire conferes. 
L' invention concerne egalement leur application a la protection de la peau et des cheveux contre les effets du rayonnement ultraviolet. 
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COMPOSITIONS COSMETIQUES PHOTOPROTECTRICES ET 

UTILISATIONS 

L'invention concerne des compositions cosmetiques a usage topique, en 
5 particulier pour la photoprotection de la peau et/ou des cheveux T caracterisee 
par le fait qu'elles comprennent, dans un support cosmetiquement acceptable, 

(a) au moins un derive silicie a fonction benzotriazole a titre de premier filtre, et 

(b) a titre de deuxieme filtre, au moins un derive de I'acide cinnamique ; lesdits 
premier et second filtres etant presents dans lesdites compositions dans une 

.10 proportion ... produisant une activite synergique au niveau des indices : de 
protection solaire conferes. L'invention concerne egalement leur application a la 
protection de la peau et des cheveux contre les effets du rayonnement 
ultraviolet. 

15 On sait que les radiations lumineuses de longueurs d'onde comprises entre 
280 nm et 400 nm permettent le brunissement de I'epiderme humain .et que les 
, rayons de longueurs d'onde comprises entre 280 et 320 nm, cpnnus sous la 
denomination d'UV-B, provoquent des erythemes-et des brulures cutanees qui 
peuvent nuire au developpement du bronzage nature! ; ce rayonnement UV-B 

20 doit done etre filtre. 

On sait egalement que les rayons UV-A, de longueurs d f onde comprises entre 
320 et 400 nm, qui provoquent le brunissement de la peau, sont susceptibles 
d'induire une alteration de celle-ci, notamment dans le cas d'une peau sensible 

25 ou d ? une peau continuellement exposee au rayonnement solaire. Les rayons 
UV-A provoquent en particulier une perte d'elasticite de la peau et Tapparition 
de rides conduisant a un vieillissernent premature, lis favorisent le 
declenchement de la reaction erythemateuse ou amplifient cette reaction chez 
certains sujets et peuvent meme etre a Torigine de reactions photo toxiques ou 

30 photo allergiques. II est done souhaitable de filtrer aussi le rayonnement UV-A. 

De nombreuses compositions cosmetiques destinees a la photoprotection 
(UV-A et/ou UV-B) de la peau ont ete proposees a ce jour. 
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Ces compositions antisolaires se presenter* assez souvent sous la forme d'une 
emulsion de type huile-dans-eau (c'est-a-dire un support cosrnetiquement 
acceptable constitue d'une phase continue dispersante aqueuse et d'une phase 
discontinue dispersee huileuse) qui contient, a des concentrations diverses, un 
5 ou plusieurs filtres organiques classiques, lipophiles et/ou hydrophiles, capables 
d'absorber selectivement les rayonnements UV nocifs, ces filtres (et leurs 
quantites) etant selectionnes en fonction de I'indice de protection recherche 
(I'indice de protection (IP) s'exprimant mathematiquement par le rapport du 
temps d'irradiation necessaire pour atteindre le seuil erythematogene avec le 
10 filtre UV au temps necessaire pour atteindre le seuil. erythematogene sans filtre 
UV). 

On connaTt dans I'etat de la technique des filtres UV cosmetiques des derives 
silicones a fonction benzotriazole lipophiles presentant de bonnes propri.etes. 
15 1 filtrantes aussi bien dans le domaine des radiations UV-A que dans le domaine • 
des radiations UV-B. lis sont decrits dans les demandes EPtA-0392883 ; 
EP-A-0660701 ; EP-A-07G81 08 ; EP-A-071 1778 ; EP-A-71 1 779: 

Dans les demandes EP-A-0742003 et EP-A-08601.65, on a deja propose 
20 d'associer a ces filtres silicones a fonction benzotriazole des filtres 
hydrosolubles a fonction sulfonique particuliers a savoir I'acide benzene 1,4- 
di(3-methylidene-10-camphosulfonique) ou I'acide 2-phenyl benzimidazole 5- 
sulfonique et ses sels, en vue de produire une activite synergique au niveau 
des indices de protection solaire. Ces systemes filtrants synergiques imposent 
25 I'utilisation d'au moins une phase aqueuse solubilisant le filtre hydrosoluble et 
d'une phase grasse pour solubiliser le filtre silicone ; ce qui reduit sensiblement 
les possibilites de formulation. 

Dans la demande EP-A-0835094, on a deja propose d'associer a ces filtres 
30 silicones a fonction benzotriazole, deux autres filtres lipophiles a savoir un 
derive de dibenzoylmethane et un derive de p.p'-diphenylacrylate d'alkyle. La 
presence obligatoire de ces trois filtres complique la encore leur formulation 
dans des produits solaires. 



0101946A1 I > 



WO 01/01946 



PCT/FR00/01696 



3 

On connait dans la demande de brevet frangais N° 9812042 non publiee, des 
compositions filtrantes a base de derives silicies de benzotriazole a I'etat 
solubilise contenant au moins un derive cinnamique dans une quantite 
suffisante pour solubiliser a lui seul ledit filtre silicone. Ce meme document 
5 decrit en particulier un exemple de formulation sous forme d'emulsion huile- 
dans-eau contenant 0,5% en poids d'acide stearique, 2,5% en poids d'alcool 
stearylique, 2% en poids de polydimethylsiioxane, 0,22% de polymere 
epaississant acrylique, 0,72% en poids de triethanolamine, 8% en poids d'agent 
hydratant, 5% en poids de Drometrizole Trisiloxane et 10% en poids de p- 
10 methoxycinnamate de 2-ethyihexyle. Ce document ne se propose pas d'obtenir 
avec le derive silicie de benzotriazole un effet de synergie, au niveau des 
indices de protection. 

Or, a la suite d'importantes recherches menees dans le domaine de la 
15 photoprotection evoque ci-dessus, la Demand^resse a decpuvert, de fagon 
inattendue et surprehahte, que la combinaison, dans des proportions comprises 
dans des limites bien determinees, d'un filtre du type derive, silicie de : 
benzotriazole et d'un filtre du type derive d'acide cinnamique, produisait un effet 
de synergie remarquable au niveau des indices de protection. Une telle 
20 association permettait d'obtenir des compositions solaires dont les indices de 
protection solaire sont nettement ameliores, et en tous cas largement 
superieurs a ceux qui peuvent etre obtenus soit avec Tun ou Tautre des filtres 
utilise seuL 

25 De plus, ('association particuliere de filtres conforme a invention peut etre 
facilement incorporee dans une tres large gamme de supports cosmetiques. 

Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

30 Ainsi, conformement a Tun des objets de la presente invention, il est maintenant 
propose de nouvelles compositions cosmetiques, en particulier antisolaires, qui 
sont caracterisees par le fait qu f elles comprennent, dans un support 
cosmetiquement acceptable : 
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(i) au moins un derive silicie a fonction benzotriazole a titre de premier filtre ; 

(ii) au moins un derive de I'acide cinnamique a titre de deuxieme filtre ; lesdits 
premier et second filtres etant presents dans lesdites compositions dans une 
proportion produisant une activite synergique au niveau des indices de 

5 protection soiaire conferes ; sous reserve que ladite composition soit differente 
d'une emulsion huile-dans-eau contenant 0,5% en poids d'acide stearique, 
2,5% en poids d'aicool stearylique, 2% en poids de polydimethylsiloxane, 
0,22% de polymere epaississant acrylique, 0,72% en ppids de triethanolamine, 
8% en poids d'agent hydratant, 5% en poids de Drometrizole Trisiloxane et 10% 
10 en poids de p-methoxycinnamate de 2-ethylhexyle. ........ 

La presente invention a egalement pour objet I'utilisation des compositions ci- . 
dessus pour la fabrication de compositions cosmetiques destinees a la 
protection de la peau et/ou des cheveux contre: le rayonnement ultraviolet, en 
15 particular le rayonnement soiaire. : ;>.: : 

La presente invention a egalement pour- objet ^utilisation d'un, derive., 
cinnamique pour la fabrication de compositions cosmetiques destinees a la 
protection de la peau et/ou des cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en 
20 particulier le rayonnement soiaire comprenant au moins un filtre du type derive-; 
silicie de benzotriazole dans le but de produire un effet synergique au niveau 
des indices de protection soiaire conferes. 

D'autres caracteristiques, aspects et avantages de la presente invention 
25 apparaTtront a la lecture de la description detaillee qui va suivre. 

Les derives silicies a fonction benzotriazole utilises dans la presente invention 
sont de preference des silanes ou des siloxanes a fonction benzotriazole 
comprenant au moins une unite de formule (1 ) suivante : 
30 0 (3 . a y2Si (R 7 ) a - G (1) 

dans laquelle : 

- R 7 represente un radical alkyle en C-rdo eventuellement halogene ou un 
radical phenyle ou un radical trimethylsilyloxy, 
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- a est un nombre entier choisi entre 0 et 3 inclusivement, 

- et le symbole G designe un radical monovalent lie directement a un atome de 
silicium, et qui repond a la formule (2) suivante : 




(X) m -(CH 2 ) p -CH-CH 2 - 



5 dans laquelle 

- Y, identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux alkyles en Ci-C 8 , 
les halogenes et les radicaux alkoxy en G1-C4 etant entendu que, dans see 
dernier cas, deux Y adjacents d'un memevnoyau aromatiqu^ peuvent former 
ensemble un groupement alkylidene dioxy dans- lequel le groupe alkylidene 

10 : c6ntierit de 1 a 2 atomes de carbone, ■ ^- -hU- 

- X represents O ou NH, x.y. 

- Z represente Thydrogene ou un radical alkyle en C1-C4, • ; 

- n est un nombre entier compris entre 0 et 3 inclusivement, 

- m est 0 ou 1 , 

15 - p represente un nombre entier compris entre 1 et 10, inclusivement. 



20 



Ces composes sont notamment decrits dans les demandes de brevet 
EP-A-0392883 ; EP-A-0660701 ; EP-A-0708108 ; EP-A-0711778 ; 
EP-A-7 11779. 

De preference, les derives silicies utilises dans le cadre de la presente invention 
appartiennent a la famille generale des silicones benzotriazoles qui est decrite 
notamment dans EP-A-0660701 . 



25 Une famille de silicones benzotriazoles convenant particulierement bien a la 
realisation de la presente invention est celle regroupant les composes 
repondant aux formules (5) ou (6) suivantes : 
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D — Si O- 



R 7 

Si- 
I 



-Si O- 



■Si- 
I 



D 



(5) 



ou 



-Si- 
I 

L R, J 



O 



-Si- 
I 

G 



u 



(6) 



dans lesquelles: : -.5' • t>.-. '^V"- : --'- ; v-' : ' v ■ 

5 - R 7) idehtiques ou differents, sont choisis parmi les. : rad,ipaux alkyles ; en Gi-Cio*. 
phenyle, trifluoro-3,3,3 propyls, et trimethylsilyloxy, au mqins 80% en nombre , 
des radicaux R 7 etant methyle, : . . . • ' >/•;•■■ 

- D , idehtiques ou differents sont choisis parmi les radicaux R/ et Je : radical : G , c 

- r est urn nombre entier compris entre 0 et .50,inclusiyement, et s est un nombre, 
10 entier compris entre 0 et 20 inclusivement, et si s - 0, au moins I'un des deux 

symboles D designe G, o : 

- u est un nombre entier compris entre 1 et 6. inclusivement, et t est un nombre 
entier compris entre 0 et 10 inclusivement, etant entendu que t + u est egal ou 
superieur a 3, 

15 - et le symbole G repond a la formule (2) ci-dessus. 

Comme cela ressort de la formule (2) donnee ci-dessus, I'accrochage du 
chaTnon -(X) m -(CH 2 ) P -CH(Z)-CH 2 - sur le motif benzotriazole, qui assure done le 
raccordement dudit motif benzotriazole a I'atome de silicium de la chaTne 
20 siliconee. peut, selon la presente invention, se faire dans toutes les positions 
disponibles offertes par les deux noyaux aromatiques du benzotriazole : 
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6' 




De preference, cet accrochage se fait en position 3, 4, 5 (noyau aromatique 
portant la fonction hydroxy) ou 4' (noyau benzenique adjacent le cycle triazole), 
et encore plus preferentiellement en position 3, 4 ou 5. Dans une forme 
preferee de realisation de Tinvention, I'accrochage se fait en position 3. 



De meme, I'accrochage du ou des motifs substituants Y peut se fairp dans 
toutes les.autres positions disponibles au sein du benzotriazole. Toutefois, de 
preference, cet accrochage se fait en position 3, r 4, 4',, 5 et/ou ,6. Dans une 
forme preferee de realisation de I'lnvention, I'accrochage ; du motif Y se fait en 
. ... position 5. .., v . jr ... ; .. r: 

Dans !es formules (5) et (6) ci-dessus, les radicaux alkyie peuvent etre lineaires 
ou ramifies et choisis notamment au sein des radicaux metbyle, ethyle, n- 
p>ropyle, isopropyle, n-butyle, isobutyle, ter.-butyle, n-amyle, isoamyle, 
neopentyle, n-hexyle, n-heptyle, n-octyle, ethyl-2 hexyie et ter.-octyle. Les 
radicaux alkyle R 7 preferes selon Invention sont les radicaux methyle, ethyle, 
propyle, n-butyle, n-octyle et ethyl-2 hexyie. Encore plus preferentiellement, les 
radicaux R 7 sont tous des radicaux methyle. 

Parmi ies composes de formules (5) ou (6) ci-dessus, on prefere mettre en 
ceuvre ceux repondant a la formule (5), c'est-a-dire des diorganosiloxanes a 
cha?ne courte lineaire. 

Parmi les composes de formules (5) ci-dessus, on prefere mettre en oeuvre 
ceux pour lesquels les radicaux D sont tous les deux des radicaux R 7 
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Parmi les diorganosiloxanes lineaires rentrant dans le cadre de la presente 
invention, on prefere plus particulierement les derives statistiques ou bien 
definis a blocs presentant au moins Tune, et encore plus preferentiellement 
I'ensemble, des caracteristiques suivantes : 

- D est un radical R7 

- R 7 est alkyle et encore plus preferentiellement est methyle, 

- r est compris entre 0 et 15 inclusivement ; s est compris entre 1 et 10 
inclusivement, 

- n est non nul, et de preference egal a 1,. et ; Y : est alors choisi parmi methyle, 
tert.-butyle ou alcoxy en C1-C4, .. .. r. 

- Z est hydrogene ou methyle, : . .■„• :-.-/io ' •/ 

- m=0, ou [m=1 et X=0] 

- p est egal a 1. 

Une famiHe de silicones benzotriazoles ':. convenant particulierement ; bien. a. 
I'invention est celle definie par la formule generate (7) suivante ;, , c : . 



CH, 



ch 3 - Si - O 



CH; 



CH, 

Si-O 

CH, 



CH, 
i 3 
Si-O 



— ' s 



CH 3 

Si - CH, 
1 3 

CH, 



OH E 

OC-Q 



(7) 



CH, 



avec 



0 < r < 10 , 

1 <s< 10 , 



20 



et ou E represente le radical divalent : 



— CH, — CH — CH,— 



CH, 
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Dans une forme particulierement preferee de realisation de I'invention, ia 
silicone benzotriazole est le compose Drometrizole Trisiloxane (nom CTFA) 
repondant a la formule suivante : 



CH 3 CH, CH 
I i 3 i 




CH 3 



Des prpcedes convenant a ia preparation desproduits de formule (1), (5), (6) et 
(7) ci-dessus sont notamment decrits dans , les brevets americains 
US3.220.972, US3,697,473, US4,340,709, US4,316^ 
les demandes de brevet EP-A-0392883 et EP-A-0742 003., s 

Le derive silicie a fonction benzotriazole peut etre present dans les 
compositions selon ^'invention a des teneurs allant de ,0,1 a 20%, de preference, 
allant de 0,2 a15%, en poids, toujours par rapport au poids total de la 
composition. 

Parmi les derives de I'acide cinnamique utilisables selon Tinvention , on peut 
citer le 4-methoxy cinnamate d'isopentyle, le 4-methoxy cinnamate de 2- 
ethylhexyle, le diisopropyl cinnamate de methyle, le 4-methoxy cinnamate 
d'isoamyle, le 4-methoxy cinnamate de diethanolamine. 

Parmi les derives de i'acide cinnamique mentionnes ci-dessus, on prefere tout 
particulierement, selon la presente invention, mettre en oeuvre le p- 
methoxycinnamate de 2-ethylhexyle, vendu notamment sous le nom 
commercial « PARSOL MCX » par la Societe GIVAUDAN ; ce filtre repondant 
done a la formule developpee suivante : 
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C 2 H 5 

Le ou les derives de I'acide cinnamique de I'invention sont presents a des 
teneufs allant de 0,1 a 20% en poids et de preference allant de 0,2 a 15% par 
5 rapport au poids total de la composition. 

Comme indique precedemment, selon une caracteristique. .fonctionnelle 
essentielle de la presente invention, il conyient .que les deux, types ,de ; filtres 
splaires soient tous deux presents dans la composition finale dans , une 
10 proportion respective telle qu'un effet de synergie au, niveau de I'indice de 
protection confere par ('association resultante,..soit ob^nu,;de -maniere notable, 
substantielle et significative. ;\ it:/.. _ . j :1}^°^Y^'V : / 

En outre, et d'une maniere generate, on notera que les . concentrations et 
15 rapports en composes derive silici6-.de benzotriazole. et en . cpmppses derives 
d'acide cinnamique tels que definis precedemment sont choisis de maniere telle 
que I'indice de protection solaire de la composition finale soit de preference d'au 
moins 2. 

20 De facon preferentielle, le rapport en poids du derive cinnamique sur le derive 
silicie de benzotriazole variera de 0,5/6,5 a 6,75/0,25. 

Les compositions cosmetiques antisolaires selon I'invention peuvent bien 
entendu contenir un ou plusieurs filtres solaires complementaires actifs dans 

25 I'UVA et/ou I'UVB (absorbeurs), hydrophiles ou lipophiles, autres bien sur que 
les deux filtres mentionnes ci-avant. Ces filtres complementaires peuvent etre 
notamment choisis parmi les derives salicyliques, les derives du camphre ; les 
derives de triazine tels que ceux decrits dans les demandes de brevet 
EP863145, EP517104, EP570838, EP796851, EP775698 et EP878469 ; les 

30 derives de la benzophenone ; les derives du dibenzoylmethane ; les derives de 
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p,p'-diphenylacrylate, les derives de benzimidazole ; les derives de I'acide 
p-aminobenzoTque ; les derives hydrocarbones de bis-(benzotriazolyl-phenol) 
tels que ceux decrits dans les demandes GB-A-2303549, DE 19726184 et 
EP-A-893119 ; les composes comportant au moins deux groupes benzoazolyle 
5 tels que decrits dans la demande EP-A-0669323 ; les polymeres filtres et 
silicones filtres tels que ceux decrits dans la demande WO-93/04665. 

Comme exemples de filtres solaires compiementaires actifs dans I'UV-A et/ou 

I'UV-B, on peut citer : v Vj :>0 x , 

10 I'acide p-aminobenzoTque, . 0 ... . miVi .... 

le p-aminobenzoate oxyethylene (25mol), >>-i.r:o. - 

le p-dimethylaminobenzoate de 2-ethylhexyle, 

le p-aminobenzoate d'ethyle N-oxypropylene ;V>,-:< 

le^-aminqbenzoate de glycerol, -^ r; vkv : u; ? 

15. \e salicylate d^homomenthyle, . 0 :^c;rv: 

le salicylate de 2-ethylhexyle, . j e : 

... le salicylate de triethanolamine, ■ L;; J- \n : rvi: 

le salicylate de 4-isopropylbenzyle, ; % . 

le 4-ter-butyl-4 , -methoxy-dibenzoylmethane, ; 5 • 

20 le 4-isopropyl-dibenzoylmethane, 

Tanthranilate de menthyle, 

le 2-ethylhexyl-2-cyano-3,3'-diphenylacrylate, 

rethyl-2-cyano-3,3'-diphenylacrylate, 

I'acide 2-phenyl benzimidazole 5-sulfonique et ses sels, 
25 le S^^trimethylammonium^benzyliden-bornan^-on-methylsulfate, 

le 2-hydroxy-4-methoxybenzophenone, 

le 2-hydroxy-4-methoxybenzophenone-5-sulfonate, 

le 2,4-dihydroxybenzophenone, 

le 2,2\4,4'-tetrahydroxybenzophenone, 
30 le 2,2-dihydroxy-4 l 4 , dimethoxybenzophenone, 

le 2-hydroxy-4-n-octoxybenzophenone, 

le 2-hydroxy-4-methoxy-4'-methylbenzophenone, 

racide a-(2-oxoborn-3-ylidene)-tolyl-4-sulfonique et ses sels 
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le 3-(4'-sulfo)benzyliden-bornan-2-one et ses sels, 
; le 3-(4'methylbenzylidene)-d,l-camphre, 
le 3-benzylidene-d,l-camphre, 

I'acide benzene 1 ,4-di(3-methylidene-1 0-camphosulfonique) et ses sels, 
5 I'acide urocanique, 

la 2,4,6-tris-[ p-(2'-ethylhexyl-1'-oxycarbonyl)anilino]-1 ,3,5-triazine, 
2-[(p-(tertiobutylamido)anilino]-4,6-bis-[(p-(2'-ethylhexyl-r-oxycarbonyl)anilino]- 

1,3,5-triazine, 

la 2,4-bis {[4-2-ethyl-hexyloxy)]-2-hydroxy]-phenyl}-6-(4-methoxy-pheny.l)-1,3,5- 
10 triazine ; 

•. ■■■■ . :\e polymere de N-(2 et 4)-[(2-oxoborn-3-yliden)m.ethyl]. benzyl]-acrylamide, . > , : % 
: vhM ? acide-4i4-bis-6enzimidazolyl-phenyi§n-3j3V5,5Vtefr3sytf^ et ses sels 
le 2,2'-methylen-bis-[6-(2H-benzotriazol-2-ylH-(1 ,1 ,3,3-,: , ; ]y> ■ 
tetramethylbutyl)phenoi]. • ' Viv-jvf;' ' : ' 

• , i5'i . ; |es polyorganosiloxanes a fqnction majonate, . ■. ■-•=•. -i-i '.-3 " ;: v' " •; 

. -Lies compositions, selon I'invention peuveh^^alelnrif^icprtteplr.-jdes.. agents, de- 
bronzage et/ou de brunissage artificiels de la peau r (agents autobronzants), tels 
que par exemple de la dihydroxy acetone (DHA). u ■ •, ■ ynu : . 

20 

Les compositions cosmetiques selon I'invention peiivent encore contenir des 
pigments ou bien encore des nanopigments (taille moyenne des particules 
primaires: generalement entre 5 nm et 100 nm, de preference entre 10 nm et 
50 nm) d'oxydes metalliques enrobes ou non comme par exemple des 

25 nanopigments d'oxyde de titane (amorphe ou cristallise sous forme rutile et/ou 
anatase), de fer, de zinc, de zirconium ou de cerium qui sont tous des agents 
photoprotecteurs UV bien connus en soi. Des agents d'enrobage classiques 
sont par ailleurs I'alumine et/ou le stearate d'aluminium. De tels nanopigments 
d'oxydes metalliques, enrobes ou non enrobes, sont en particulier decrits dans 

30 les demandes de brevets EP-A-0518772 et EP-A-05 18773. 

Les compositions de I'invention peuvent comprendre en outre des adjuvants 
cosmetiques classiques notamment choisis parmi les corps gras, les solvants 
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organiques, les epaississants, les adoucissants, les antioxydants, les 
opacifiants, les stabilisants, les emollients, les hydroxyacides, les agents anti- 
mousse, les agents hydratants, les vitamines, les parfums, les conservateurs, 
les tensioactifs, les charges, les sequestrants, les propulseurs, les agents 
5 alcalinisants ou acidifiants, les colorants, ou tout autre ingredient habitueilement 
utilise en cosmetique, en particulier pour la fabrication de compositions 
antisolaires sous forme d'emulsions. 

Les corps gras peuvent etre constitues par une huile : ou une xire ou leurs 
10 melanges, et ils comprennent egalement les acides gras, les alcools gras et les T 
esters d'acides gras. Les huiles peuvent etre choisies parmi les huiips animales, 
vegetales, minerales ou de synthese et notamment parmi I'huile de vaseline, 
I'huile de paraffine, les huiles de silicone, yoJatlJes ? pu^qn j> :--leis ispparaffines r 
poly-a-olefines, les huiles fluorees et perfluorees. De mem.e fj les. : cires peuvent 
15 etre choisies parmi les cires animates, fossiles,;-. yegetgJps-, ;m.i.nerale§- pu^e.;-. 
synthese connues en soi. ai^ e 

Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et polyols inferieurs. 

20 Les epaississants peuvent etre choisis notammpnt parmi les homopolymeres ; , 
d'acide acrylique reticules, les gommes de guar et celluloses modifiees ou non 
telles que la gomme de guar hydroxypropylee, la methylhydroxyethylcellulose, 
I'hydroxypropylmethyl cellulose ou encore I'hydroxyethylcellulose. 

25 Bien entendu, Thomme de Tart veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires et/ou leurs quantites de maniere telle que les proprietes 
avantageuses, en particulier le niveau de photoprotection, attachees 
intrinsequement a ('association binaire conforme a ('invention ne soient pas, ou 
substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions envisagees. 

30 

Les compositions de Tinvention peuvent etre preparees selon les techniques 
bien connues _de_rhomme_de I'art, -en particulier-celles destinees-a la 
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preparation d'emulsions de type huile-dans-eau ou eau-dans-huile, ou encore 
des compositions anhydres. 

Cette composition peut se presenter en particulier sous forme d'emulsion, 
5 simple ou complexe (H/E, E/H, H/E/H ou E/H/E) telle qu'une creme, un lait, un 
gel ou un gel creme, de poudre, de composition solide, de pates souples et 
eventuellement etre conditionnee en aerosol et se presenter sous forme de 
mousse ou de spray. 

10 Lorsqu'il s'agit d'une emulsion, la phase aqueuse de celle-ci peut comprendre 
une dispersion vesiculate non ionique pr^pa^e^lpn-.dfs^pj^p^^.qonnus 
(Bangham, Standish and Watkins. J. Mol. Biol. 1 3 , 238 (.1,965), F ( R23 15991 et 
. FR2416008). •- ' '. . - } . : 

15;. La composition cosmetique ;de 1'inventjon peu^etre .utiljsee comme; composition 
; protectrice de I'epiderme humaip qu des cheveux contre les.rayoris ultraviolets, 
comme composition antisolaire ou cqmme prpduit d,e, jT , ?QM!!!59©''"!c r ;v,:-'. 

Lorsque la composition cosmetique seion I'invention est ^utilisee.^ pour la 
20 protection de I'epiderme humain contre les rayons UV, ou comme composition 
antisolaire, elle peut se presenter sous forme de suspension ou de dispersion 
dans des solvants ou des corps gras. sous forme de dispersion vesiculate non 
ionique ou encore sous forme d'emulsion, de preference de type huile-dans- 
eau, telle qu'une creme ou un lait, sous forme de pommade, de gel, de gel 
25 creme, de stick, de pates souples, de mousse aerosol ou de spray. 

Lorsque la composition cosmetique selon I'invention est utilisee pour la 
protection des cheveux, elle peut se presenter sous forme de shampooing, de 
lotion, de gel, d'emulsion, de dispersion vesiculate non ionique et constituer par 
30 exemple une composition a rincer, a appliquer avant ou apres shampooing, 
avant ou apres coloration ou decoloration, avant, pendant ou apres permanente 
ou defrisage, une lotion ou un gel coiffants ou traitants, une lotion ou un gel 
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pour le brushing ou la mise en plis, une composition de permanente ou de 
defrisage, de coloration ou decoloration des cheveux. 

Lorsque la composition est utilisee comme produit de maquillage des cils, des 
5 sourcils ou de la peau, tel que creme de traitement de I'epiderme, fond de teint, 
baton de rouge a levres, fard a paupieres, fard a joues, mascara ou ligneur 
encore appele "eye liner", elle peut se presenter sous forme solide ou pateuse, 
anhydre ou aqueuse, comme des emulsions huile dans eau ou eau dans huile; 
des dispersions vesiculates non ioniques ou encore des suspensions. 

10 

A titre indicatif , pour les formulations antisolaires conformes a I'invention qui 
presehteht un support de type emulsion huile-dans-eau, la> phase aqueuse 
(comprenant notamment les filtres hydrophiles) represepte generalement de, 5Q 
5 • : ^ a 95% en poids, de preference de 70 a 90% en poids, par rapport a I'ensemble 
15 de la formulation, la phase huileu.se (comprenant notamrnent les filtres: 
lipophiles) de 5 a 50% en poids, de preference de 1.0 a 30%; en poids, par 
rapport a ('ensemble de la formulation, et le 6u les (eo)emulsionnant(s) de .0,5 a 
"'"«'■ 20% en poids, de preference de 2 a 10% en poids, par rapport a I'ensemble de 
la formulation. 

20 

Une forme particuliere de I'invention est un stick pour le soin et/ou le maquillage 
des levres comprenant au moins I'une des compositions telles que definies 
precedemment. 

Comme indique en debut de description, un autre objet de la presente invention 
reside dans un precede de traitement cosmetique de la peau ou des cheveux 
destine a les proteger contre les effets des rayons UV consistant a appliquer 
sur ceux-ci une quantite efficace d'une compositioncosmetique telle que definie 
ci-dessus. 

Des exemples concrets, mais nullement limitatifs, illustrant I'invention, vont 
maintenant etre donnes. 
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EXEMPLES 1 a 7: 



Support commun : stick de soin pour les levres 


% en 
poids 


Cire microcristalline 


5,00 


Trihydroxystearate de glyceryle 


5,00 


Ozokerite 


3,40 


Cire d'abeille polyglycerolee 


2,10 


Lanoline acetylee 


19,45 


Huile de lanoline 


19,10 


Huile d'avocat 


18,99 


Copolymere butene/isobutene 




14,34 • 


Huile de Ricin 




4,81 


Palmitate d'ascorbyie 




0,50 


Melange de tocopherols dans huile de soja (50/50) • 


0,31 


Para-methoxycinnamate d'ethyle 2-hexyle (PARSOL MCX) 


x , 


(*) Drometrizole Trisiloxane 




Avec X+ Y = 7% en poids 



Le Drometrizole Trisiloxane a comme structure : 




Pour chacun des exemples 1 a 7 ci-dessous, on a determine le facteur de 
protection solaire (FPS) qui lui etait attache. Celui-ci a ete determine en utilisant 
la methode in vitro decrite par B.L. DIFFEY et al. dans J. Soc. Cosmet. Chem. 
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40, 127-133,(1989). Les mesures ont ete realisees a I'aide d'un 
spectrophotometre UV-visible modele SPF 290 S de chez Optometries muni 
d'une sphere d'integration et d'une lampe Xenon. 

5 Chaque exemple de formulation cosmetique est applique sur un ruban adhesif 
TRANSPORE de chez 3M colle sur une lame de quarz , sous la forme d'un 
depot homogene et reguiier a raison de 2 mg/cm . 

Les compositions des differentes formulations etudiees et les resultats en 
10 facteur de protection solaire moyen (moyenne sur cinq essais) obtenus sont 
rassembles dans le tableau donne ci-apres. - ; v ; ; c •>■.-.. 



Filtre 


Ex1 


Ex2 


Ex3 


Ex4 


Ex5 


Ex6 


Ex7 


Ex8 


Ex9 


EX 


Ex ; 


EX 






















10 


11 


12 


X% 


7 


6,75 


6,50 


6,00 


5,00 


4,007 


3,00 


2,00 


1,00 


0,50 


0,25 


0 


y% 


0 


0;25 


0,50 


1,00 


2,00 


3,00 


4,00 


5,00 


6,00 


6,50 


6,75 




SPF 


























moyen 


9,8 


10,6 


13,0 


13,4 


12,3 


12,4 


12,5 


11,4. 


12,5,; 


11,8 


13,0 


8,9 


± ecart 


+ ' 


+ ■ 


± 


± 


± 


± 


± 


± ■ 


± : 




± .. 


± i 


type 


0,3 


0,7 


0,5 


0.7 


2,1 


2,1 


1.8 


1,4 


2,0 


1.7 


1,7 


0,9 



Les resultats montrent que Ton obtient un effet de synergie signiftcatif en 
15 combinant le derive cinnamique et le derive silicie de benzotriazole dans des 
rapports en poids derive cinnamique sur derive silicie de benzotriazole allant 
de 0,50/6,50 a 6,75/0,25. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition cosmetique a usage topique, en particulier pour la 
5 photoprotection de la peau et/ou des cheveux, caracterisees par le fait qu'elles 

comprennent, dans un support cosmetiquement acceptable : 

(i) au moins un derive silicie a fonction benzotriazole (A) a titre de premier filtre ; 

(ii) au moins un derive de I'acide cinnamique (B) a titre de deuxieme: filtre ; 
lesdits premier et second filtres etant presents dans lesdites compositions dans 

10 une proportion produisant une activite synergique au niveau des indices de 
protection solaire conferes ; ■ : .. 

sous reserve que ladite composition soit differente d'une emulsion huile-dans- 
eau contenant 0,5% en poids d'acide stearique, : 2,5%, en , poids d'alcool 
stearylique, 2% en poids de polydimethylsilpxane, ; 0,22% de polymere 
15 epaississant acrylique, 0,72% en poids de triethanqlamine, 8% en poids agent 
hydratant, 5% en poids de Drometrizole Trisilpxane, ejt 10% : en poids. de .p r 
methoxycinnamate de.2-ethylhexyle. - r ■• v - v.- . 

2. Composition selon la revendication ;1, ou . le derive silicie a fonction 
20 benzotriazole est choisi parmi les silanes et/ou, les , polyorganosiloxanes a 

fonction benzotriazole comprenant au moins une unite de .formula (1) suivante : 

0 (3 . a y 2 Si(R 7 )a-G (1) 

dans laquelle : 

- R 7 represente un radical alkyle en C1-C10 eventuellement halogene ou un 
- 25 radical phenyle ou un radical trimethylsilyloxy, 

- a est un nombre entier choisi entre 0 et 3 inclusivement, 

- et le symbole G designe un radical monovalent lie directement a un atome de 
silicium, et qui repond a la formule (2) suivante : 
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-00n 

(X) m -(CH 2 )-CH-CH 2 - 



(2) 



10 



dans laquelle : 

- Y, identiques ou differents, sont choisis parrni les radicaux, alky les- en CtC 8i 
les halogenes et les radicaux alkoxy en C r C 4 etant entendu que, dans ce 

-dernier cas, deux Y adjacents d'un rpeme : noyau aromatique peuyent rformer. 
ertsemblei un groupement alkylidene dioxytdans; lequel le groupe alkylidene 
contient de 1 a 2 atomes de carbone, o • a v;>h- 

- X represente O ou NH, — : o U ol 

- Z represente I'hydrogene ou un radical aikyle-en^Ci-C 4 , •^or^^^-;-^,;^ 

- n est uh nombre entier compris entre/jO Bt-S^riclu^iyej^^Q^ ; ^fee -.xv. 

- m est 0 ou 1, r .i h . ^rr,hv f v 0";n.k • 

- p represente un nombre entier compris entre l et 10, inclusiyement. 



3. Composition selon la revendication 1 ou ,2,;,caracterisee par le fait que (e 
15 derive silicie a fonction benzotriazole reppnd;a l ! une des formules (5) ou (6) 
suivantes : 



Si- 



R 7 



R 



Si- 



O 



-Si- 
I 

G 



(5) 



OU 
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10 



15 



Si- 



L J 



-Si O 



u 



(6) 



dans lesquelles : 

- R 7 , identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux alkyles en d-do, 
phenyle, trifluoro-3,3,3 propyle et trimethylsilyloxy, au moins 80% en nombre 
des radicaux R 7 etant methyle, .:.<vp* ?•->•' 

- D, identiques ou differents sont choisis parmi les radicaux R 7 et.le radical G. 

- r est un nombre entier compris entre 0 et 50 inclusivement, et s.est un nombre 
entier compris entfe 0 et 20 inclusivement et si s = 0, au moins I'un des deux, 
symbdles D designe Gi ' ••"yv. i :- "- 

M- u est un nombre entier compris entre 1 et 6 inclusivement, et t est un nombre , 
entier compris entre 0 et 10 inclusivement, etant entendu que t + u est egal pu - ; 
superieur a 3, 

- et le symbole G repond a la formule (2) definie dans la reyendicatipn 2. 

4. Composition selon la revendication 3, caracterisee par le fait que derive 
silicie a fonction benzotriazole repond a la formule (7) suivante : 



CH, 
CH, - Si - O 
CH, 



CH 3 

Si-O 

CH, 



CH, 

i 3 

Si-O 



r u - 



CH, 

■ Si - CH, 
CH, 



avec 



OH E 

CO-Q 

CH 3 

0 < r < 10 , 

1 < s < 10 , 



(7) 



20 
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— CH. — CH — CH — 
2 I 
CH, 



5. Composition selon la revendication 4, caracterisee par le fait que le derive 
silicie a fonction benzotriazole est le Drometrizole Trisiloxane de formule 
suivante : 

CH, 



CH, 
I 

CH 3 — Si-O— Si-O- 



I 

Si 

I. 

CH, 




CH, 
I 

-Si-CH, 
CH, 



• 6. Composition selon >une quelconque des revendications. 1 a 5, caracterisee 
10 par le fait que les derives silicies a fonction benzotriazole sont presents a une, 
teneur allant de 0,1% a 20%, de preference de 0,2% a 15% en poids, par 
rapport au poids total de la composition. 

7. Composition selon l une quelconque des revendications 1 a 6, ou le ou les 
15 derives de I'acide cinnamique sont choisis dans le groupe constitue par le 4- 
. methoxy cinnamate d'isopentyle, le 4-methoxy cinnamate de 2-ethylhexyle, le 
diisopropyl cinnamate de methyle, le 4-methoxy cinnamate d'isoamyle, le 4- 
methoxy cinnamate de diethanolamine. 

20 8. Composition selon la revndication 7, ou le derive de I'acide cinnamique est le 
p-methoxycinnamate de 2-ethylhexyle repondant a la formule developpee 
suivante : 



C 4 H £ 



O— 



C 2 H 5 



c — c=c 

n H H 

O 




-OMe 
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9. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, ou le ou 
derives de I'acide cinnamique sont presents a des teneurs allant de 0,1 a 20 % 
en poids et de preference allant de 0,2 a 15% par rapport au poids total de la 
composition. 

5 

10. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 9, selon 
laquelle les concentrations en derive silicie a fonction benzotriazole et en 
compose cinnamate sont choisies de maniere telle que, I'indice de protection 
solaire de ladite composition soit de preference d'au moins 2.,..-, 

: 10 

~ 41, Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a ; 10,, dans, 
laquelle le rapport en poids, du derive cinnamique sur le derive silicie de 
benzotriazole varie de 0,5/6,5 a 6,75/0,25. . . . , .k..-.. , . . 

15 .12. Cpmpositiori selon I'une quelconque de^revepdicatipoprljavl:!-, caracterisee 
par le fait qu'elles - comprend en outre un ;ou] p!usieurs ; ; filtres : ; prganiques 
complementaires actifs dans I'UV-A et/ou UV-B, hydrophiles ou lipopniles. 

13. . Composition selon la revendication 12; caracterisee par le fait .que lesdits 
20 filtres organiques complementaires sont choisis parmi les derives salicyliques, 

les derives du camphre, les derives -de triazine, les derives de la 
benzophenone, les derives du dibenzoylmethane, les derives de p.B- 
diphenylacrylate, les derives de I'acide p-aminobenzoTque, les derives bis- 
(benzotriazolyl-phenol), les composes comportant au moins deux groupements 
25 benzoazolyle, les polymeres filtres et les silicones filtres autres que les derives 
silicies a fonction benzotriazole. 

14. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 13, caracterisee 
par le fait qu'elle comprend en outre, a titre d'agents photoprotecteurs 

30 complementaires, des pigments ou nanopigments d'oxydes metalliques, 
enrobes ou non, capables de bloquer physiquement, par diffusion et/ou 
reflection, le rayonnement UV. 
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15. Compositions selon la revendication 14, caracterisee par le fait que lesdits 
pigments ou nanopigments sont choisis parmi les oxydes de titane, de zinc, de 
fer, de zirconium, de cerium et leurs melanges, enrobes ou.non. 

16. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 15, caracterisee 
par le fait qu'elles comprend en outre au moins un agent de bronzage et/ou de 
brunissage artificiel de la peau. 

17. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 16, 
10 caracterisee par le fait qu'elle comprend en outre au moins un adjuvant choisi 

parmi les corps gras, les soivants organiques, les epaississants, les 
adoucissants, les antioxydants, les opacifiants, les stabilisants, les emollients, . 
les hydroxyacides; les agents anti-mousse, les agents; hydratants i: les; 
" Amines, les parfums, les conservateurs, les tensioactifs, les- charges, les 
15 seq'uestrants, les polymereC les propulseurs, : les ^agents alcalinisahts ou 
' acidifiants, les colorants. ''•■''''Kd'jS.f-l r " ■ -.••■ofp's 

18. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 17, 
caracterisee par le fait qu'il s'agit d'une composition prptectrice de repiderme 
humain ou d'une composition' antisolaire et qu'elle se presente sous forme 
d'une dispersion vesiculate -non ionique, d'une emulsion, en particulier d'une 
emulsion de type huile-dans-eau, d'une creme, d'un lait, d'un gel, d'un gel 
creme, d'une suspension, d'une dispersion, d'une poudre, d'un bStonnet solkJe, 
d'une mousse ou d'un spray. 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 18, 
caracterisee par le fait qu'il s'agit d'une composition de maquillage des cils, des 
sourcils ou de la peau et qu'elle se presente sous forme solide ou pateuse, 
anhydre ou aqueuse, d'une emulsion, d'une suspension ou d'une dispersion. 

20. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 18, 
caracterisee par le fait qu'il s'agit d'une composition destinee a la protection des 
cheveux contre les rayons ultraviolets et qu'elle se presente sous la forme d'un 



20 



25 



30 
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shampooing, d'une lotion, d'un gel, d'une emulsion, d'une dispersion vesiculate 
non ionique. 

21. Stick pour le soin et/ou le maquillage des levres caracterisee qu'elle 
5 comprend au moins une composition telle que definie dans Tune quelconque 

des revendications 1 a 19. 

22. Utilisation de la composition definie a Tune quelconque des revendications 
precedentes pour la fabrication de produits cpsmetiques pour la protection de la 

10 peau et/ou des cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en particulier le 
rayonnement solaire. .-> • : 

23. Utilisation d'au moins un filtre UV du type derive de I'acide cinnamique tel 
que defini dans Tune quelconque des revendications 7 et .8 pour la fabrication 

15 de compositions cosmetiques pour la protection de la pea u ; et/ou . des. cheveux 
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